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(54) Verfahren zur Herstellung von Aminen 

(57) Herstellung von Aminen aus primSren oder 
sekundaren Alkoholen und Stickstoffverbindungen, 
ausgewahlt aus der Gruppe Ammoniak, primare und 
sekundare Amine, bei Temperaturen von 80 bis 250 °C 
und Drucken von 0,1 bis 40 MPa mit Wasserstoff in 
Gegenwart eines Katalysators errthaltend Zirkonium, 
Kupfer und Nickel, dadurch gekennzeichnet, daB die 
katalytisch aktive Masse 

20 bis 85 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des 
Zirkoniums, berechnet als Zr0 2 , 

1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des 
Kupfers, berechnet als CuO, 

1 4 bis 70 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des 
Nickels, berechnet als NiO, wobei 
das Moh/erhaltnis von Nickel zu 
Kupfer grCSer 1 ist, 

0 bis 1 0 Gew. -% sauerstoffhaltige Verbindungen des 
Aluminiums und/oder Mangans, 
berechnet als Al 2 0 3 bzw. Mn0 2 , 

und keine sauerstoffhaltigen Verbindungen des Cobalts 
Oder Molybdans enthalt 
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Beschreibung 



[0001] Die vbrliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Aminen aus primaren oder sekundaren 
Alkoholen und Stickstoffverbindungen, ausgewahH aus der Gruppe Ammoniak, primare und sekundare Amine, bei 
5 Temperaluren von 80 bis 250°C und Drucken von 0,1 bis 40 MPa mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators ent- 
haltend Zirkonium, Kupfer und Nickel. 

[0002] Aus DE-A-19 53 263 ist es bekannt, Amine durch die hydrierende Aminierung der entsprechenden Alkohole 
an Cobalt Nickel und Kupfer errthaltenden Katalysatoren herzustellen. Als Tragermaterial wird in diesen Katalysatoren 
Alumiriiumoxid Oder Siliciumdioxid verwendet Mit diesen Katalysatoren lassen sich bei hohen Temperaturen und DrOk- 
10 ken gute Umsatze erzielen, bei tieferen Temperaturen und Drucken gent der Umsatz und die Selektivitat stark zurGck. 
[0003] Aus der EP-A-254 335 sind Ni-Co-Ru-Katalysatoren auf Aluminiumoxid- oder Siliciumdioxid-Tragern, welche 
zusatzlich noch Halogenide in ihrer aktiven Masse errthaiten, zur hydrierenden Aminierung von Alkoholen bekannt. Mit 
diesen Katalysatoren werden nur Umsatze von maximal 61 % erzielt. 

[0004] Aus der US-A-4 151 204 sind Katalysatoren zur Herstellung von Aminoalkoholen bekannt, die aus einem 
15 Metall wie Cobalt Nickel oder Kupfer, bevorzugt aus Nickel oder Cobalt bestehen, und gegebenenfalls mit geringen 
Mengen an Zirkonium dotiert sind, wobei das Zirkonium bezuglich des Nickels oder Cobalts in einem Molverhaitnis von 
0,005 : 1 bis 0,2 : 1 zugesetzt wird. HOhere Zirkoniumgehalte fuhren zu Nebenreaktionen wie der Zersetzung der Pro- 
dukte. 

[0005] Aus der EP-A-382 049 sind Katalysatoren und Verfahren zur hydrierenden Aminierung von Alkoholen bekannt 
20 Diese Katalysatoren, deren aktive Masse sauerstoffhaltige Zirkonium-, Kupfer-, Cobalt- und Nickelvemindungen ent- 
hait, zeichnen sich zwar durch eine gute Aktivitat und Selektivitat aus, besitzen allerdings verbesserungswflrdige 
Standzeiten. z 

[0006] Aus der EP-A-696 572 und der EP-A-697 395 sind Nickel, Kupfer, Zirkoniumoxid und Molybdanoxid enthal- 
tende Katalysatoren zur katalytischen Aminierung von Alkoholen mit Stickstoffverbindungen und Wasserstoff bekannt. 
25 Mit diesen Katalysatoren werden zwar hohe Umsatze erzielt, aber es bilden sich Nebenprodukte (z.B. Ethylamin), die 
selbst bzw. deren Folgeprodukte in der Aufarbeitung storen. 

[0007] Aus der EP-A-514 692 sind Kupfer, Nickel und/oder Cobalt, Zirkonium- und/oder Aluminiumoxid enthaltende 
Katalysatoren zur katalytischen Aminierung von Alkoholen in der Gasphase mit Ammoniak Oder primaren Aminen und 
Wasserstoff bekannt Diese Anmeldeschrift lehrt, daB bei diesen Katalysatoren das Atomverhaitnis von Nickel zu Kup- 
30 fer 0,1 bis 1,0, bevorzugt 0.2 bis 0,5 (vergl. loc. cit, Beispiel 1) betragen muB, da ansonsten bei der Aminierung von 
Alkoholen in erhohtem MaBe ausbeutemindernde Nebenprodukte auftreten 0oc. cit. Beispiele 6 und 12). Als Trager 
wird bevorzugt Aluminiumoxid (loc. cit., Beispiele 1 bis 5 und 7 bis 11) verwendet. 

[0008] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den zuvor genanhten Nachteilen abzuhelfen. 
[0009] DemgemaB wurde ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Aminen aus primaren oder sekundaren 
35 Alkoholen und Stickstoffverbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe Ammoniak, primare und sekundare Amine, bei 
Temperaturen von 80 bis 250°C und Drucken von 1 bis 400 bar mit Wasserstoff in Gegenwart eines Zirkonium-, Kupfer- 
, Nickelkatalysators gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB die katalytisch aktive Masse 



40 



45 



20 bis 85 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, berechnet als Zr0 2 , 
1 bis 30 Gew-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, 

1 4 bis 70 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, wobei das Molverhaitnis von Nickel 
zu Kupfer grOBer 1 ist 

0 bis 10 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums und/oder Mangans, berechnet als AI0O3 bzw. 
MnQ 2 , 

und keine sauerstoffhaltigen Verbindungen des Cobalts oder Molybdans enthatt. 

so [001 0] im allgemeinen werden die erfindungsgemaBen Katalysatoren bevorzugt in Form von Vollkatalysatoren einge- 
setzt. Mit dem Begrrff "Vollkatalysator" wird ein Katalysator bezeichnet der im Gegensatz zu einem Tragerkatalysator 
nur aus katalytisch aktiver Masse besteht Vollkatalysatoren konnen dergestalt eingesetzt werden. daB man die kataly- 
tisch aktive, zu Pulver vermahlene Masse in das ReaktionsgefaB einbringt Oder, daB man die katalytisch aktive Masse 
nach Mahlung, Vermischung mit Formhilfsmitteln, Formung und Temperung als KataiysatorformkGrper ■ beispielsweise 

55 als Kugeln, Zylinder, Ringe, Spiralen - im Reaktor anordnet. 

[001 1] Die Konzentrationsangaben, jeweils berechnet als Zr0 2 , NiO, CuO, Al 2 0 3 und Mn0 2 nach der letzten Warme- 
behandlung des Katalysators und vor dessen Reduktion mit Wasserstoff, beziehen sich jeweils - falls nicht anders 
angegeben - auf die katalytisch aktive Masse des Katalysators. 
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[0012] Die katalytisch aktive Masse des Katalysators 1st als die Summe der Massen der katalytisch akliven Bestand- 
teile definiert und enthalt im wesentlichen die katalytisch aktiven Bestandteil Zirkonium, Nickel, Kupfer sowie optional 
Aluminium und/oder Mangan. 

[0013] Die Summe der katalytisch aktiven Bestandteile, berechnet als Zr0 2 , NiO, CuO, A1 2 0 3 und Mn0 2 , betragt Qbii- 
s cherweise 70 bis 1 00 Gew.-%, bevorzugt 80 bis 1 00 Gew.-%, besonders bevorzugt 90 bis 1 00 Gew.-%, ganz besonders 
.... bevorzugt 100 Gew.-%. 

[0014] Im allgemeinen betragt der Zirkoniumoxidgehart der erfindungsgemaBen Katalysatoren 20 bis 85 Gew.-%, 
bevorzugt 25 bis 50 Gew.-%. 

[0015] Der Gehalt der katalytisch aktiven Masse an sauerstoffhaltigen Verbindungen des Aluminiums und/oder Man- 
w gans, berechnet als AI 2 0 3 und/oder MnQ 2 , kann bis zu 10 Gew.-% betragen, wobei das Gewichtsverhaitnis von Zirko- 
nium, berechnet als Zr0 2 . zu Aluminium und/oder Mangan, berechnet als Al 2 0 3 und/oder MnO^ mindestens 2 betragt. 
[001 6] Die anderen Komponenten berechnet als Nickeloxid und Kupferoxid sind im allgemeinen insgesamt in Mengen 
von 15 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 75 Gew-%, in der katalytisch aktiven Masse enthalten, wobei das Molverhaitnis 
von Nickel zu Kupfer groBer 1 ist . 
is [0017] Die Katalysatoren enthalten in ihrer katalytisch aktiven Masse 

20 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 50 Gew.-%, sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, 

1 bis 30 Gew-%, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-%, sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, 



20 



1 4 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 60 Gew.-%, sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, wobei das Molverhaitnis 
von Nickel zu Kupfer groBer 1 , bevorzugt groBer 1 ,2, besonders bevorzugt 2 bis 6, ist und 

0 bis 10 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums und/oder Mangans, wobei das Gewichtsverhalt- 
nis von Zirkonium, berechnet als Zr0 2 . zu Aluminium und/oder Mangan, berechnet als Al 2 0 3 
und/oder Mn0 2 , bevorzugt mindestens 5 betragt. 

Besonders bevorzugt sind Katalysatoren, die keine sauerstoffhaltigen Verbindungen des Alumini- 
ums und/oder Mangans enthalten. 



30 [0018] Zur Herstellung der Vollkatalysatoren sind verschiedenerlei Verfahrensweisen mdgfich. Sie sind beispieisweise 
durch Peptisieren pulvriger Mischungen der Hydroxide, Carbonate, Oxide und/oder anderer Salze der Komponenten 
Zirkonium, Nickel und Kupfer mit Wasser und nachfolgendes Extrudieren und Tempern der so erhaltenen Masse erhart- 
lich. 

[0019] Im allgemeinen werden zur Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren jedoch Failungsmethoden 
35 angewandt So kOnnen sfe beispieisweise durch eine gemeinsame Fallung der Nickel- und Kupferkomponenten aus 
einer diese Elemente enthaftenden, waBrigen Salzlosung mittels Mineralbasen in Gegenwart einer Aufschlammung 
einer schwerloslichen, sauerstoffhaltigen Zirkoniumverbindung und anschlieBendes Waschen, Trocknen und Calcinie- 
ren des erhaltenen Prazipitats erhalten werden. Als schwerlosliche, sauerstoffhaltige Zirkoniumverbindungen kOnnen 
beispieisweise Zirkoniumdioxid, Zirkoniumoxidhydrat, Zirkoniumphosphate, -borate und -silikate Verwendung finden. 
40 Die Aufschlammungen der schwerloslichen Zirkoniumverbindungen kOnnen durch Suspendieren feinkOrniger Pulver 
dieser Verbindungen in Wasser unter kraftigem RQhren h erg esteilt werden. Vorteilhaft werden diese Aufschlammungen 
durch Ausfallen der schwerloslichen Zirkoniumverbindungen aus waBrigen Zirkoniumsalzlfisungen mittels Mineralba- 
sen erhalten. 

[0020] Bevorzugt werden cfie erfindungsgemaBen Katalysatoren uber eine gemeinsame Fallung (Mischfailung) aller 
45 ihrer Komponenten hergestelrt. Dazu wird zweckmaBigerweise eine die Katalysatorkomponenten enthaltende, waBrige 
Salzlosung in der Warme und unter Ruhren so lange mit einer waBrigen Mineralbase, insbesondere einer Alkalimetall- 
base - beispieisweise Natriumcarbonat, Natriumhydroxid, Kaliumcarbonat Oder Kaliumhydroxid - versetzt bis die Fal- 
lung vollstandig ist. Die Art der verwendeten Salze ist im allgemeinen nicht kritisch: Da es bei dieser Vorgehensweise 
vornehmlich auf die WasserlGslichkeit der Salze ankommt, ist ein Kriterium ihre zur Herstellung dieser verhaitnismaBig 
so stark konzentrierten Salzlosungen erforderliche, gute Wasserloslichkeit. Es wird als selbstverstandlich erachtet, daB 
bei der Auswahl der Salze der einzelnen Komponenten natQrlich nur Salze mit solchen Anionen gewahlt werden, die 
nicht zu StOrungen fOhren, sei es, irxlem sie unerwunschte Failungen verursachen Oder indem sie durch Komplexbil- 
dung die Fallung erschweren Oder verhindern. 

[0021] Die bei diesen Failungsreaktionen erhaltenen Niederschlage sind im allgemeinen chemisch uneinheitiich und 
55 bestehen u.a. aus Mischungen der Oxide, Oxidhydrate, Hydroxide, Carbonate und unlfislichen und basischen Salze 
der eingesetzten Metalle. Es kann sich for die Filtrierbarkeit der Niederschlage als gunstig erweisen, wenn sie geattert 
werden, d.h. wenn man sie noch einrge Zeit nach der Fallung, gegebenerrfalls in Warme Oder unter Durchleiten von 
Luft, sich selbst QberlaBt. 
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[0022] Die nach diesen Fallungsverfahren erhaltenen Niederschlage werden wie Qblich zu den erf indungsgema&en 
Katalysatoren weiterverarbeitet Nach dem Waschen werden sie im allgemeinen bei 80 bis 200°C, vorzugsweise bei 
100 bis 150°C, getrocknet und danach calciniert Die Calcinierung wird im allgem inen bei Temperaturen zwischen 300 
und 800°C, vorzugsweise bei 400 bis 600°C, insbesondere bei 450 bis 550°C ausgefuhrt 

[0023] Nach der Calcinierung wird der Katalysator zweckmaBigerweise konditioniert, sei es, daB man ihn durch Ver- 
mahlen auf eine bestimmte KbrngrOBe einstellt Oder daB man ihn nach seiner Vermahlung mit Formhilfsmitteln wie Gra- 
phit oder Stearinsaure vermischt, mittels einer Tablettenpresse zu Formlingen verpreBt und temper! Die 
Tempertemperaturen entsprechen dabei im allgemeinen den Temperaturen bei der Calcinierung. 
[0024] Die auf diese Weise hergestellten Katalysatoren enthalten die katalytisch aktiven Metalle in Form eines Gemi- 
sches ihrer sauerstoffhaltigen Verbindungen, d.h. insbesondere als Oxide und Mischoxide. 

[0025] Die auf diese Weise hergestellten Katalysatoren werden als sotche gelagert und ggf gehandelt. Vor ihrem Ein- 
satz als Katalysatoren zur hydrierenden Aminierung von Alkoholen werden sie ublicherweise vorreduzierl Sie kOnnen 
jedoch auch ohne Vorreduktion eingesetzt werden, wobei sie dann unter den Bedingungen der hydrierenden Aminie- 
rung durch den im Reaktor vorhandenen Wasserstoff reduziert werden. Zur Vorreduktion werden die Katalysatoren im 
allgemeinen zunachst bei 1 50 bis 200°C Ober einen Zeitraum von 1 2 bis 20 Stunden einer Stickstoff -Wasserstoff -Atmo- 
sphare ausgesetzt und anschlieBend noch bis zu ca. 24 Stunden bei 200 bis 400°C in einer Wasserstoffatmosphare 
behandert. Bei dieser Vorreduktion wird ein Teil der in den Katalysatoren vorliegenden sauerstoffhaltigen Metailverbin- 
dungen zu den entsprechenden Metallen reduziert, so daB diese gemeinsam mit den verschiedenartigen Sauerstoff- 
verbindungen in der aktiven Form des Katalysators vorliegen. 
[0026] Amine der allgemeinen Formel I 

R 1 \ I 
0 >N CH R (I), 



in der 

R 1 und R 2 Wasserstoff, C r bis C 20 -Alkyl. Or bis C 12 -Cycloalkyl, Aryl. Cy- bis C^-Aralkyl und C 7 - bis C 20 -Alkylaryl 
Oder gemeinsam (CH 2 ) 1 -X-(CH 2 ) m , 

R 3 und R 4 Wasserstoff, Alkyl wie C r bis Caoo-Alkyl, Cycloalkyl wie C 3 - bis C 12 -Cycloalkyl, d- bis C 20 -Hydroxyal- 
kyl, durch Amino und/oder Hydroxy substituiertes C r bis Cso-Alkyl, Alkoxyalkyl wie C 2 - bis C3 0 -Alk- 
oxyalkyl, Dialkylaminoalkyl wie C 3 - bis C 3 o-Dialkylaminoalkyl, Alkyfaminoaikyl wie C 2 - bis C3 0 - 
Alkylaminoalkyl, R 5 -(OCR 6 R 7 CR 8 R 9 ) n -(OCR 6 R 7 ), Aryl, Heteroaryl, Aralkyl wie Cy- bis Cgo-Aralkyl, 
Heteroaryialkyl wie C 4 - bis C 20 -Heteroarylalkyl, Alkylaryl wie Or bis Cgp-Alkylaryi, Alkylheteroaryl wie 
C 4 - bis C 20 -Alkylheteroaryl und Y-(CH 2 ) m -NR 5 .(CH 2 ) q Oder gemeinsam (CH^X-CCH^ oder 

R 2 und R 4 gemeinsam (CH2} v X-(CH£ m , 

R 5 , R 10 Wasserstoff, C r bis C 4 -Alkyl, C 12 - bis C^-Alkylphenyl, 

R 6 ,R 7 . R 8 . R 9 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

X CH 2 , Sauerstoff oder N-R 5 , 

Y N(R 1Q ) 2 . Hydroxy, C 2 - bis C 20 -Alkylaminoalkyl oder C3-bis C^-Dialkylaminoalkyl, 

n eine ganze Zahl von 1 bis 30, 

I, m, q eine ganze Zahl von 1 bis 4, 

bedeuten, sind wirtschaftlich von besonderem Interesse. Das erfindungsgemaBe Verfahren findet daher bevorzugt bei 
diesen Aminen Anwendung, wobei man so primare Oder sekundare Alkohole der allgemeinen Formel II 
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R 4 -CHR 3 -OH 



(If). 



mit Stickstoffverbindungen der allgemeinen Forme! Ill 




N H 



0"). 



in denen R 1 , R 2 sowie R 3 und R 4 die oben genannten Bedeutungen haben, umsetzt 

[0027] Die Substituenten R 1 , R 2 R 3 , R 4 R 5 , R 6 , R 7 , R 8 R 9 , R 10 und die Indizes I, m und n in den Verbindungen I, II 
und III haben unabhangig voneinander folgende Bedeutungen: 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 R 10 

[0028] 

- Wasserstoff, 
R*,R 4 

[0029] 

C r bis C^Q-Alky!, bevorzugt C r bis C B -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, 
tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyi, sec.-Pentyl. neo-Pentyl, 1 , 2- Dimethy [propyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyi, n- 
Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, iso-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Decyl, 2-n-Propyl-n-heptyl, n-Tridecyl, 2-n- Butyl -n-nonyl und 
3-n-Butyl-n-nonyl, besonders bevorzugt iso-Propyl. 2-Ethylhexyl, n-Decyl, 2-n-Propyl-n-heptyl, n-Tridecyl, 2-n- 
Butyl-n-nonyl und 3-n-Butyl-n-nonyl sowie bevorzugt C40- bis C 20 o-Alkyl wie Polybutyl, Polyisobutyl. Polypropyl, 
Polyisopropyl und Polyethyl, besonders bevorzugt Polybutyl und Polyisobutyl, 

- R 1 und R 2 Oder R 3 und R 4 Oder R 2 und R 4 gemeinsam eine -(CH^-X-CCH^m-Gruppe, 



- C 3 - bis C 12 -Cycloalkyi, bevorzugt C 3 - bis C 8 -Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, 
Cycloheptyl und Cyclooctyl, besonders bevorzugt Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cydooctyi, 

- Aryl, wie Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl und 9-Anthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2- 
Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl, 

- C 7 - bis Cao-Alkylaryl, bevorzugt Cj- bis C 12 -Alkylphenyl wie 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-Methylphenyl, 2.4- 
Dimethylphenyl, 2,5-Dimethylphenyf, 2,6-Dimethylphenyl, 3,4-Dimethylphenyl, 3, 5-Dimethyl phenyl, 2,3.4-Trime- 
thylphenyl, 2,3,5-Trimethylphenyl. 2.3,6-Trimethylphenyl, 2,4,6-Trimetrr/lphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethylphenyi, 4- 
Ethylphenyl, 2-n-Propylphenyl, 3 -n-Propyl phenyl und 4-n-Propylphenyl, 

C7- bis C 20 -Aralkyl, bevorzugt C 7 - bis C 12 -Phenylalkyl wie Benzyl. 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1 -Phenyl-propyl, 2- 
• Phenyl-propyl, 3-Phenyl-propyl. 1-Phenyl-butyl. 2-Phenyl-butyl, 3-Phenyl-butyi und 4-Phenyt-butyl, besonders 
bevorzugt Benzyl, 1-Phenethyl und 2-Phenethyl. 



C r bis C 20 -AIkyl, bevorzugt C r bis C 8 -AIkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, 
tert-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl. neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl, n- 
Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, iso-Octyl, besonders bevorzugt C r bis C 8 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl. iso-Propyl, 



R 1 ,R 2 R 3 R 4 



[0030] 



R 1 ,R 2 



[0031] 
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n -Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl undtert -Butyl. 
R 3 , R 4 
[0032] 

C r bis C 2 o-HydraxyaIkyl, bevorzugt C r bis C 8 -Hydroxya]kyl, besonders bevorzugt C t - bis C 4 -Hydroxyalkyl wie 
Hydroxymethyl, 1-Hydroxyethyl, 2-Hydroxyethyl, 1-Hydroxy-n-propyl, 2-Hydroxy-n-propyl, 3-Hydroxy-n-propyl und 
1 -Hydrcxy-methyl-ethyl, 

durch Amino und Hydroxy substituiertes - bis C 20 -Alkyi, bevorzugt durch Amino und/oder Hydroxy substituiertes 
C r bis C 8 -Alkyl, besonders bevorzugt durch Amino und/oder Hydroxy substituiertes Cy bis C 4 -AIkyl wie N-(Hydro- 
xyethyl)aminoethyi und N-(Aminoethyl)aminoethyi l 

C 2 - bis C 30 -AJkDxyalkyl, bevorzugt C^- bis C 2 o-Alkoxyalkyi, besonders bevorzugt C 2 - bis C 8 -Alkoxya!kyl wie 
Methoxymethyl, Ethoxymethyi, n-Propoxymethyl, iso-Propoxymethyl, n-Butoxymethyl, iso-Butoxymethyl. sec.- 
Butoxymethyi, tert.-Butoxymethyl, 1 -Methoxy-ethyi und 2-Methoxyethyi, besonders bevorzugt C^- bis C^Aikoxyal- 
kyl wie Methoxymethyl, Ethoxymethyi, n-Propoxymethyi, iso-Prcpoxymethyl, n-Butoxymethyl, iso-Butoxymethyl, 
sec. -Butoxy methyl, tert.-Butoxymethyl, 1 -Methoxyethyl und 2-Methoxyethyl, 

- R 5 -(OCR 6 R 7 CR 8 R 9 ) n -(OCR 6 R 7 ), bevorzugt R 5 -(OCHR 7 CHR 9 ) n -(OCR 6 R 7 ), besonders bevorzugt R 5 - 
(OCH 2 CHR 9 ) n -(OCR 6 R 7 ), 

C 3 - bis C3 0 -Dialkylaminoalkyl, bevorzugt C3- bis C^- Dialkylaminoalkyl, besonders bevorzugt C3- bis C 10 - Dialky- 
laminoalkyl wie Dimethylaminomethyi. Dimethyl ami noethyl, Diethylaminoethyl, Di-n-propylaminoethyl und Di-iso- 
propylaminoethyl, (R 5 ) 2 N-(CH 2 ) qt 

C 2 - bis C3o-Alkylaminoalky1, bevorzugt C 2 - bis C 20 - Alkylaminoalkyl, besonders bevorzugt C 2 - bis C 8 - Alkylamino- 
alkyl wie Methytaminomethyl, Methylaminoethyl. Ethylaminomethyl, Ethylamihoethyl und iso-Propylaminoethyf, 
(R^HN-CChyq, 

- Y-(CH2) m -NR 5 -(CH2) q . 

- C 4 - bis C2o-Heteroarytalkyt ( wie Pyrid-2-yi-methyl, Furan-2-yl -methyl, Pyrrol-3-yl-methyl und lmidazol-2-yi-methyl, 

- C 4 - bis Cao-AIkylheteroaryi, wie 2-Methyl-3-pyridinyl, 4,5-Dimethy1-imidazol-2-yl, 3-Methyl-2-furanyl und 5-Methyl- 
2-pyrazinyi, 

Heteroaryl, wie 2-Pyridinyl, 3-Pyridinyi, 4-Pyridinyl, Pyrazinyl, Pyrrol-3-yl, lmidazol-2-yl t 2-Furanyl und 3-Furanyl, 
R 5 , R 10 
[0033] 

C r bis C 4 -Alkyl wie Methyl, Ethyl. n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl. iso-Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl, bevorzugt 
Methyl und Ethyl, besonders bevorzugt Methyl, 

C 12 - bis C 40 -AIkylphenyl, bevorzugt C 14 - bis C^-Alkylphenyl wie 2-. 3-. 4-Nonylphenyl, 2-. 3-, 4-Decylphenyl, 2,3- 
, 2.4-, 2.5-, 3,4-. 3,5-Dinonylphenyl, 2.3-, 2,4-, 2,5-. 3.4- und 3.5-Didecylphenyl, 

R 6 , R 7 , R 8 , R 9 

[0034] 

Methyl und Ethyl, bevorzugt Methyl, 
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X 

[0035] 

CH2, Sauerstoff oder N-R 5 , 

Y 

[0036] 

- N(R 10 ) 2 . 
Hydroxy, 

C 2 - bis C 2 o-Alkylaminoalkyl, bevorzugt C2- bis C 16 -Aikylaminoalkyl wie Methylarninomethyl, Methyiaminoethyl, 
Ethylaminomethyl, Ethylaminoethyl und iso- Propyl aminoethyl, 

C 3 - bis Cao-Dialkylaminoalkyl, bevorzugt C 3 - bis C n6 -Dialkylaminoalkyl wie Dimethylaminomethyl, Dimethylarni- 
noethyl, Dialkylaminoethyl, Di-n-propylaminoethyl und Di-iso-propylaminoethyl, 

I 

[0037] 

eine ganze Zahl von 1 bis 4 wie 1 , 2, 3 und 4, bevorzugt 2 und 3, besonders bevorzugt 2, 

m, q 
[0038] 

eine ganze Zahl von 1 bis 4 wie 1 , 2, 3 und 4, bevorzugt 2, 3 und 4, besonders bevorzugt 2 und 3, 

n 

[0039] 

eine ganze Zahl von 1 bis 10, bevorzugt eine ganze Zahl von 1 bis 8 wie 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8, besonders bevor- 
zugt eine ganze Zahl von 1 bis 6 wie 1, 2, 3, 4, 5 oder 6. 

[0040] Als Alkohole eignen sich praktisch alle primaren und sekundaren aliphatischen Alkohole. Die aliphatischen 
Alkohole konnen geradkettig, verzweigt oder zyWisiert sein. Sekundare Alkohole werden ebenso arniniert wie primare 
Alkohole. Hinsichtlich der Kohlenstoffzahi der aminierbaren Alkohole gibt es praktisch keine Beschrankungen. Die Alko- 
hole konnen ferner Substituenten tragen, weiche sich unter den Bedingungen der hydrierenden Aminierung inert ver- 
halten, beispieisweise Alkoxy-, Alkylenoxy- oder Alkylaminogruppen. Sollen mehrwertige Alkohole arniniert werden, so 
hat man es Qber die Steuerung der Reaktionsbedingungen in der Hand, Aminoalkohole, zyWische Amine oder mehr- 
fach aminierte Produkte zu emalten. Die Aminierung von 1,5-Diolen fuhrt je nach Wahl der Reaktionsbedingungen zu 
1-Amino-5-hydroxy-, 1 ,5-Diamino-Verbindungen oder zu sechsgliedrigen Ringen mit einem Stickstoffatom. Aus Digly- 
kol kann demnach Monoaminodiglykol (= ADG = ^N-C^CHa-O-CHaCHa-OH), Diaminodiglykol Oder besonders 
bevorzugt Morpholin erhalten werden. Aus Diethanolamin wird entsprechend besonders bevorzugt Piperazin erhalten. 
AusTriethanolamin kann N-(2-Hydroxyethyl)-piperazin erhalten werden. 
[0041 ] Bevorzugt werden beispieisweise die folgenden Alkohole arniniert: 

[0042] Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butand, iso-Butanol, n-Pentanol, n-Hexanol. 2-Ethylhexanol. 
Tridecanol, Stearylalkohol, Paimitylalkohol, Cyclopentanol, Cydohexanol, Ethanolamin, n-Propanolamin, Isopropano- 
lamin, n-Pentanolamin, n-Hexanolamin, Diethanolamin, N-All^ldiettianolamine, Diisopropanolamin, N.N-Dimethylami- 
noethanol, N,N-Diethylamino-ethanol, N.N-Di-niDropylaminoethanol, N,N-Di-iso-propylamino-ethanol, N,N-Di-n- 
butylaminoethanol, N.N-Di-iso-butylaminoethanol, N,N-Di-sec.-butylaminoethanol, N,N-Di-tert-butylaminoethanol, 
N,IM-Dimethyfaminopropanol, N,N-Di ethyl aminopropanol, N.N-Di-n-propylaminopropanol, N,N-Di-iso-propylaminopro- 
panol, N.N-Di-n-butylaminopropanol, N,N-Di-iso-butylaminopropanol, N,N-Di-sec.-butylaminopropanol, N,N-Di-tert.- 
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butylaminopropanol, 1 -Dimethylaminopentanol-4, l-Diethylaminopentanol-4, Ethyl englykol, 1,2-Propylenglykol, 1,3- 
Propylenglytol, Diglykol, 1 ,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 2,2-Bis[4-hydroxycyclohexyl]propan. 
Methoxyethanol, Propoxyethanol, Butoxyethanol, Polyisobutylalkohole, Polypropylalkohole, P lyethylenglykol ether, 
Polypropylengfykolether und Polybutylenglykol ether. Die letztgenannten Polyalkylenglykolether werden bei der 
5 erfindungsgemaBen Umsetzung durch Umwandlung ihrer freien Hydroxylgruppen zu den entsprechenden Ami n en 
umgewandelt 

[0043] Als Aminierungsmittel bei der hydrierenden Aminierung von Alkoholen konnen sowohl Ammoniak als auch pri- 
mare Oder sekundare, aliphatische Oder cycioaliphatische Amine eingesetzt werden. 

[0044] Bei Verwendung von Ammoniak als Aminierungsmittel werden die alkoholischen Hydroxylgruppen zunachst 
w in freie Aminogruppen (-NH2) umgewandelt. Die so gebildeten prima/en Amine konnen mit weiterem Alkohol zu den 
entsprechenden sekundaren Aminen und diese wiederum mit weiterem Alkohol zu den entsprechenden, symmetri- 
schen tertiaren Aminen reagieren. Je nach Zusammensetzung des Reaktionsansatzes und je nach den angewandten 
Reaktionsbedingungen - Druck, Temperatur, Reaktionszert - lassen sich auf diese Weise je nach Wunsch bevorzugt pri- 
mare, sekundare Oder tertiare Amine darstellen. 
15 [0045] Aus mehrwertigen Alkoholen lassen sich auf diese Weise durch intramolekulare hydrierende Aminierung zyWi- 
sche Amine wie z.B. Pyrrolidine, Piperidine, Piperazine und Morpholine herstellen. 

[0046] Ebenso wie Ammoniak lassen sich primare Oder sekundare Amine als Aminierungsmittel verwenden. 
[0047] Bevorzugt werden diese Aminierungsmittel zur Herstellung unsymmetrisch substituierter Di- Oder Trial ky- 
lamine, wie Ethyldiisopropylamin und Ethyldicyclohexylamin verwendet. Bevorzugt werden beispieisweise die folgen- 
20 den Mono- und Dialkyt amine ais Aminierungsmittel verwendet: Methyl amin, Dimethylamin, Ethylamin, Diethylamin, 
Propylamin, Diisopropylamin, Butylamin, Pentylamin, Hexylamin und Cydohexytamin. 

[0048] Das Aminierungsmittel kann bezOglich der zu aminierenden alkoholischen Hydroxylgruppe in stfichiametri- 
scher Menge eingesetzt werden. Bevorzugt wind jedoch mit einem UberschuB an Aminierungsmittel gearbeitet und 
zwar im aligemeinen mit einem mehr als Smolaren OberschuB pro Moi zu aminierender alkoholischer Hydroxylgruppe. 
25 Speziell Ammoniak wird im aligemeinen mit einem 1 ,5 bis 250-fachen, bevorzugt 5 bis 1 00-fachen, insbesondere 10 bis 
80-fachen moiaren OberschuB pro Mol umzusetzender alkoholischer Hydroxylgruppen eingesetzt. Hohere Clber- 
schusse sowohl an Ammoniak als auch an primaren Oder sekundaren Aminen sind mdglich. 

[0049] Der Wasserstoff wird der Reaktion im aligemeinen in einer Menge von 5 bis 400 1, bevorzugt in einer Menge 
von 50 bis 200 1 pro Mol Alkoholkomponente zugef Ohrt, wobei die Literangaben jeweils auf Normalbedingungen umge- 
30 rechnet wurden (S.T.P.). 

[0050] Die Umsetzung erfolgt im aligemeinen ohne zusatzliches Losungsmittel. Bei der Umsetzung hochmolekularer 
hochviskoser Oder bei Raumtemperatur fester Ausgangsverbindungen Oder Produkte kann es vorteilhaft sein, ein unter 
den Reaktionsbedingungen inertes Losungsmittel, wie Tetrahydrofuran, Dioxan, N-Methylpyrrolidon Oder Ethylengly- 
koldimethylether mitzuverwenden. 

35 [0051] Ublicherweise fQhrt man die Umsetzung bei Temperaturen von 80 bis 300°C, bevorzugt 120 bis 230°C, beson- 
ders bevorzugt 130 bis 220°C durch. Im aligemeinen wird die Reaktion bei einem Druck von 0,1 bis 40 MPa ausgefuhrt 
Bevorzugt werden jedoch Drucke von 1 bis 25 MPa, insbesondere von 3 bis 22 MPa, angewandt 
[0052] Die Anwendung hoherer Temperaturen und eines hoheren Gesamtdruckes ist moglich. Der Gesamtdruck im 
ReaktionsgefaB, welcher sich aus der Summe der PartialdrQcke des Aminierungsmittels, der Alkoholkomponente und 

40 der gebildeten Reaktionsprodukte sowie ggf. des mitverwendeten Losungsmittels bei den angegebenen Temperaturen 
ergibt, wird zweckmaBigerweise durch Aufpressen von Wasserstoff auf den gewOnschten Reaktionsdruck eingestellt. 
[0053] Es kann fur die Selektrvitat des vorliegenden Verfahrens vorteilhaft sein, die Katalysatorformkorper im Reaktor 
mit inerten FullkOrpem zu vermischen, sie sozusagen zu "verdunnen". Der Anteil der Fullkorper in solchen Katalysator- 
zubereitungen kann 20 bis 80, besonders 30 bis 60 und insbesondere 40 bis 50 Volumenteile betragen. 

45 [0054] Praktisch gent man bei der Durchfuhrung im aligemeinen so vor, da 3 man dem Katalysator, der sich ublicher- 
weise in einem bevorzugt von auGen beheizten Festbettreaktor befindet, bei der gewunschten Reaktionstemperatur 
und dem gewOnschten Druck den Alkohol und das Aminierungsmittel simultan zufuhrt. Dabei belastet man den Kata- 
lysator im aligemeinen mit 0,02 bis 3, bevorzugt 0,05 bis 2 und besonders bevorzugt mit 0,1 bis 1 ,6 I Alkohol pro Liter 
Katalysator und Stunde. Hierbei ist es zweckmaBig, die Reaktanten bereits vor der Zufuhrung in das ReaktionsgefaB 

so zu erwarmen und zwar bevorzugt auf die Reaktionstemperatur. 

[0055] Der Reaktor kann sowohl in der Sumpf- als auch in der Rieselfahrweise betrieben werden, d.h. man kann die 
Reaktanten sowohl von unten nach oben als auch von oben nach unten durch den Reaktor leiten. Es versteht sich von 
selbst, daB sich das Verfahren sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich durchfuhren laBt. In beiden Fallen kann 
das Qberschussige Aminierungsmittel zusammen mit dem Wasserstoff im Kreis gefOhrt werden. Ist der Umsatz bei der 

55 Reaktion nicht vollstandig, so kann das nicht umgesetzte Ausgangsmaterial ebenfalls in die Reaktionszone zuruckge- 
f uhrt werden. 

[0056] Aus dem Reaktionsaustrag werden, nachdem dieser zweckmaBigerweise entspannt word en ist, das Qber- 
schussige Aminierungsmittel und der Wasserstoff entfernt und die erhaftenen Aminierungsprodukte durch Destination, 
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Flussigextraktion Oder Kristallisation gereinigt. Das uberschGssige Aminierungsmitte! und der Wasserstoff werden vor- 
teilhaft wieder in cfie Reaktionszone zuruckgefuhrt Das gleiche gilt fur die everrtueii nicht Oder nicht vollstandig umge- 
setzte Alkoholkomponente. 

[0057] Das im Zuge der Umsetzung gebildete Reaktionswasser wirkt sich im allgemeinen auf den Umsetzungsgrad, 
s die Reaktionsgeschwindigkeit die Selekti vital und die Katalysatorstandzeit nicht stfirend a us und wird deshalb zweck- 
maBigerweise erst bei der destillativen Aufarbertung des Reaktionsproduktes aus diesem entfernt. 
[0058] Die erfindungsgemaB erhaltlichen Amine eignen sich u. a. als Zwischenprodukte bei der Hersteilung von Kraft - 
stoffadditiven (US-A-3 275 554; DE-A-21 25 039 und DE-A-36 1 1 230), Tensiden, Arznei- und Pflanzenschutzmitteln 
sowie von Vuikanisationsbeschieunigem. 

10 

Beispiele 

A, Katalysatortiersteilung 

15 Hersteilung von Katalvsator A (erfindunasaemaB) 

[0059] Eine waBrige Losung aus Nickelnitrat, Kupfernitrat und Zirkoniumacetat, die 4,48 % NiO, 1 ,52 % CuO und 2,82 
% Zr0 2 enthielt, wurde gleichzeitig in einem ROhrgefaB in einem konstanten Strom mit einer 20 %igen waBrigen Natri- 
umcarbonatlosung bei einer Temperatur von 70°C, so gefallt, daB der mit einer Glaselektrode gemessene pH- Wert von 

20 7,0 aufrechterhalten wurde. 

[0060] Die erhaltene Suspension wurde fiitriert und der Filterkuchen mit vollentsalztem Wasser gewaschen bis die 
eiektrische Leitfahigkeit des Filtrats ca. 20 mS betrug. Danach wurde der Fiiterkuchen bei einer Temperatur von 150°C 
in einem Trockenschrank oder einem SprOhtrockner getrocknet. Das auf diese Weise erhaltene Hydroxidcarbonatge- 
misch wurde nun bei einer Temperatur von 500°C fiber einen Zeitraum von 4 Stunden getempert. 

25 [0061] Der so erhaltene Katalysator A hatte die Zusammensetzung: 

51 Gew.-% Ni, berechnet als NiO, 
1 7 Gew.-% Cu, berechnet als CuO, 
32 Gew.-% Zr, berechnet als Zr0 2 . 

30 

[0062] Das Katalysatorpulver wurde mit 3 Gew.-% Graphit vermischt und zu 5 x 3 mm-Tabletten verformt. 

Hersteilung von Katalysator S (for Veraleichsversuch nach DE-A-1 953 263) 

35 [0063] Aiuminiumoxidextrudate mit einem Strangdurchmesser von 4 mm wurden mit einer LOsung uberstellt, die 
jeweils 5 Gew.-% Co und Ni und 2 Gew.-% Cu (berechnet aJs Metal!) enthieft. Es handelte sich hierbei urn eine Losung 
der Metallnitrate. 

[0064] Nach ca. 15 Minuten Trankzeit wurden die Strange bei 120°C getrocknet und danach bei 520°C getempert 
[0065] Danach wurde die Trankung/Trocknung/Temperung wiederholL Der erhaltene Katalysator B hatte die 
40 Zusammensetzung: 

76 Gew.% Al, berechnet als AI2O3, 
4 Gew.% Cu, berechnet als CuO. 
10 Gew.% Co, berechnet als CoO, 
45 1 0 Gew.% Ni, berechnet als NiO. 

Hersteilung von Katalvsator C ffur Veraieichsversuch nach EP-A-382 049) 

[0066] Fur Vergleichsversuche wurde ein Katalysator C anhand des EP-A-382 049 wie foigt hergestelit Eine Ldsung 
50 aus Zirkonium-. Kupfer(ll)-, Cobalt(ll)- und Nickel- (I l)-salzen wurde simultan mit Natriumcarbonatlosung einer Dichte 
von 1 ,208 kg/I in eine Failungsapparatur gepumpt, in der sich frisch gefalltes, in Wasser suspendiertes Zirkoniumdioxid 
befand. Der pH-Wert der Losung wurde wahrend der Fallung auf 6.0 konstant gehalten und nach Verbrauch der Mine- 
ralsalzlosung auf pH 7,5 angehoben. Der Niederschlag wurde gewaschen, bei 120°C zur Gewichtstonstanz getrocknet 
und bei 400°C bis zur Gewichtskonstanz calciniert. Die erhaltene Katalysatorrohmasse wurde vermahlen, mit 3 Gew.- 
55 % Graphit vermischt, tablettiert und nochmals bei 520°C 3 Stunden calciniert 
[0067] Der erhaltene Katalysator C hatte die Zusammensetzung: 

76 Gew.% Zr, berechnet als Zr0 2 , 
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4 Gew.% Cu, berechnet ais CuO, 
10 Gew.% Co, berechnet als CoO, 
10 Gew.% Ni, berechnet als NiO. 

Herstelluna von Katalvsator D (fur Veraleichsversuch nach EP 696 572) 

[0068] Der Katalysator wurde analog Katalysator A hergestellt Allerdings wurde nach der Waschung in den noch 
feuchten Filterkuchen, wie in EP-A-696 572 auf Seite 8 beschrieben, Ammoniumheptarnolybdat eingearbeltet, so daft 
der erhaltene Katalysator D die folgende Zusammensetzung hatte. 

50 Gew.-% Ni, berechnet als NiO, 
17 Gew.-% Cu, berechnet als CuO, 
1 ,5 Gew.-% Mo, berechnet als Mo0 3 , 
31 ,5 Gew.-% Zr, berechnet als Zr0 2 . 

[0069] Das Katalysatorputver wurde mit 3 Gew.-% Graphit vermischt und zu 5 x 3 mm-Tabletten verformt. 

B. Herstellung von Morpholin durch hydrlerende Amlnlerung von Dlglykol 

Beispiel 1 (erfindunosaemaS) 

[0070] Ein kontinuierlich betriebener Hochdruckreaktor wurde mit 500 cm 3 Katalysator A gefOllt und stQndlich mit 270 
cm 3 Diglykol und 500 cm 3 flussigem Ammoniak beschickt. Die Katalysatortemperatur wurde auf 180°C und der Druck 
im Reaktor, durch gleichzertiges Aufpressen von Wasserstoff, auf 200 bar eingesteilt. Aus dem Reaktionsaustrag wurde 
nach dessen Entspannung Qberschussiges Ammoniak abdestilliert. Die gaschromatographische Analyse der gesam- 
meiten Reaktionsaustrage ergab folgende Zusammensetzung: 

Morpholin: 29 % 
Aminodiglykol: 26 % 
Diglykol: 40% 
Ethylamin: 1400 ppm 

Sonstige Verbindungen inW. Wasser: < 5 % 
Die Morpholin-Selektivitat betrug 48 %. 

Beispiel Z (Vergleichsfreispiel) 

[0071] Bei der Durchfuhrung des Versuchs wie in Beispiel 1 beschrieben unter Verwendung von Katalvsator B muBte, 
unter ansonsten identischen Reaktionsbedingungen wie im Beispiel 1, eine Temperatur von 220°C eingesteilt werden, 
um einen vergleichbaren Diglykol- Umsatz zu erzielen. Die gaschromatographische Analyse der gesammetten Reakti- 
onsaustrage ergab folgende Zusammensetzung: 

Morpholin: 17% 
Aminodiglykol: 37 % 
Diglykol: 42 % 

Sonstige Verbindungen inW. Wasser: 4 % 
Die Morpholin-Seiektivitat betrug 29 %. 

[0072] Der Katalysator B war damit aufgrund der hoheren erforder lichen Reaktionstemperatur verglichen mit dem 
erfindungsgemaGen Katalysator A deutlich weniger reaktiv und zeigte auch eine wesentiich niedrigere Morpholin* 
Selektivitat. 

Beispiel 3 (Vergleichsbei spiel) 

[0073] Bei der DurchfQhrung des Versuchs wie in Beispiel 1 beschrieben unter Verwendung von Katalvsator C muBte, 
unter ansonsten identischen Reaktionsbedingungen wie im Beispiel 1, eine Temperatur von 185°C eingesteilt werden, 
um einen vergleichbaren DigiykDl-Umsatz zu erzielen. Die gaschromatographische Analyse der gesammelten Reakti- 
onsaustrage ergab folgende Zusammensetzung: 
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Morpholin: 27 % 
Aminodiglykol: 31 % 
Diglykol:36% 

Sonstige Verbindungen inW. Wasser: 6 % 
Die Morpholin-Selektivitat betrug 42 %. 

[0074] Dieser Katalysator war nach einer Versuchsdauer von wenigen Tagen zerfallen und deswegen nicht geeignet. 



Beispiel 4 (Verqleichsbeispiet) 

[0075] Bei der Durcrrfuhrung des Versuchs wie in Beispiel 1 beschrieben unter Verwendung von Katalysator D muBte, 
unter ansonsten identischen Reaktionsbedingungen wie im Beispiel 1, eine Temperatur von 190°C eingestelH werden, 
um einen vergleichbaren Diglykol-Umsatz zu erzielen. Die gaschromatographische Analyse der gesammelten Reakti- 
onsaustrage ergab folgende Zusammensetzung: 



Morpholin: 21 % 
Aminodiglykol: 30 % 
Diglykol:43% 
Ethylamin: 5200 ppm 

Sonstige Verbindungen inW. Wasser: < 6 % 
Die Morpholin-Selektivitat betrug 37 %. 



[0076] FQr die Reaktion zeigte der Katalysator D eine wesentfich niedrigere Morpholin-Selektivitat und weiterhin eine 
deutiich ausgepragtere Bildung des storenden Ethylamins als der erfindungsgemaBe Katalysator A in Beispiel 1 . 



Patentanspruche 



Verfahren zur Herstellung von Aminen aus primaren oder sekundaren Alkoholen und Stickstoffverbindungen, aus- 
gewahrt aus der Gruppe Ammoniak, primare und sekundare Amine, bei Temperaturen von 80 bis 250°C und Druk- 
ken von 0,1 bis 40 MPa mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators enthaltend Zirkonium, Kupfer und Nickel, 
dadurch gekennzeichnet, daB die katalytisch aktive Masse 

20 bis 85 Gew.-% sauerstoffhaJtige Verbindungen des Zirkoniums, berechnet als Zr0 2 , 
1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaJtige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, 

14 bis 70 Gew.-% sauerstoffhaJtige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, wobei das Molverhaltnis von 
Nickel zu Kupfer groBer 1 ist, 

0 bis 1 0 Gew.-% sauerstoffhaJtige Verbindungen des Aluminiums und/oder Mangans, berechnet als Al 2 0 3 bzw. 
Mn0 2 , 

und keine sauerstoffhaitigen Verbindungen des Cobalts oder Molybdans enthart. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB bei Anwesenheit einer Sauerstoffverbindung der Alumi- 
niums und/oder Mangans das Gewichtsverhaltnis von Zirkonium, berechnet als ZrO s , zu Aluminium und/oder Man- 
gan, berechnet als M2O3 und/oder Mn0 2 , mindestens 5 ist. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die katalytisch aktive Masse 25 bis 50 Gew.-% sauer- 
stoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, berechnet als Zr0 2 , 10 bis 25 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen 
des Kupfers, berechnet als CuO und 40 bis 60 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als 
NiO enthart, wobei das Molverhaltnis von Nickel zu Kupfer grGBer 1 ist. 



4. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung von Aminen der allgemeinen Formel I 
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R 1 



in der 



R 1 und R 2 Wasserstoff, C r bis Cgo-Alky!, C 3 - bis C 12 -Cycloalkyl. Aryl, C7- bis C 20 -Aralkyl und C7- bis C20- 
Alkylaryl oder gemeinsam (CH^-X-CCH^, 

R 3 und R 4 Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Hydroxyalkyl. durch Amino und/oder Hydroxy substituiertes Aikyl, 
Alkoxyalkyi, Dialkylaminoaikyl, Alkylaminoalkyl, R 5 -(OCR 6 R 7 CR 8 R 9 ) n -(OCR 6 R 7 ) p Aryl, Heteroaryl, 
Aralkyl, Heteroarylalkyf. Aikylaryl, Alkylheteroaryl und Y-(CH2) m -NR5-(CH2) q Oder gemeinsam 
(CH 2 ) 1 -X-(CH 2 ) rn oder 

R 2 und R 4 gemeinsam (CH 2 )rX-(CH2) m> 

R 5 R io Wasserstoff, C r bis C 4 -Alkyl, C 12 - bis C^-Alkylphenyl, 

R 6 ,R 7 ,R 8 ,R 9 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
X CH 2 , Sauerstoff oder N-R 5 , 

Y N(R 10 ) 2l Hydroxy, C 2 - bis C 20 - Alkylaminoalkyl Oder 03- bis C 20 -Dialkylaminoalkyl, 

n eine ganze Zahl von 1 bis 30, 

I, m, q eine ganze Zahl von 1 bis 4, 

bedeuten, aus primaren oder sekundaren Alkoholen der allgemeinen Formel II 

R 4 -CHR 3 -OH (II). 
und Stickstoffverbindungen der allgemeinen Formel III 



5 2> N — H 



R 1 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB man die Umsetzung bei Temperaturen von 120 bis 
230°C durchfuhrt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung bei DrOcken von 1 bis 25 MPa 
durchfuhrt 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung bei Drucken von 3 bis 22 MPa 
durchfuhrt 

Katalysatoren, deren katalytisch aktive Masse 

20 bis 85 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, berechnet als Zn0 2 , 
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1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaitige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, 

1 4 bis 70 Gew.-% sauerstoffhaitige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, wobei das Molverhaltnis von 
Nickel zu Kupfer gro3er 1 ist, 

0 bis 1 0 Gew.-% sauerstoffhaitige Verbindungen des Aluminiums und/oder Mangans, berechnet als Al 2 0 3 bzw. 
MnOa. 

und keine sauerstoffhaltigen Verbindungen des Cobalts Oder Molybdans enthalt. 
Katalysatoren nach Anspruch 8, deren katalytisch aktive Masse 
25 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaitige Verbindungen des Zirkoniums, berechnet als ZrC^, 
1 0 bis 25 Gew.-% sauerstoffhaitige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, 

40 bis 60 Gew.-% sauerstoffhaitige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, wobei das Molverhaltnis von 
Nickel zu Kupfer groBer 1 ist, 

0 bis 1 0 Gew.-% sauerstoffhaitige Verbindungen des Aluminiums und/oder Mangans, berechnet als Al 2 0 3 bzw. 
Mn0 2 , 

und keine sauerstoffhaltigen Verbindungen des Cobalts oder Molybdans enthalt. 
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